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La presente invention est relative a. des pigments 
mineraux finements divises, se presentant sous la 
forme de particules, modifies par des amino-organo- 
silanes, ainsi qu'au procede de preparation de ces 
pigments. 

Lorsquc des pigments mineraux sont modifies par 
des silanes conformement a la presente invention, 
les proprietes qui leur sont conferees sont telles 
qu'ils peuvent avantageusement etre utilises en tant 
que charges de resines thermodurcissables telles que 
les polyurethancs, les polymeres epoxy, les poly- 
meres de melamine, les polymer es phenoliques, 
les polymeres d'uree-fonnaldehyde, les polyesters 
non-satures, ainsi que d'autres polymeres et elas- 
tomeres tels que les polyethylenes, les poiypro- 
pylenes, les polystyrenes,, les polyesters satures, 
les polyamides les composes polyvinyliques, les 
polyisoprenes, les polybutadienes, les polystyrenes - 
butadienes, et analogue. 

L'on peut egalement avantageusement utiliser les 
pigments modifies en tant que charges du papier, 
des peintures, des vemis, des encres et des enduits 
pour papier. 

L'utilisation de ces pigments mineraux finement 
divises sous forme parti cul aire, modifies, confere des 
proprietes physiques ameliorees aux supports aux- 
quels ils sont incorpores. 

Les pigments mineraux modifies par des amino- 
organosilanes, presentent une affinile pour les colo- 
rants directs et peuvent conferer differentes couleurs 
k leurs supports. 

La presente invention a pour but de pourvoir a 
des pigments modifies pouvant notamment etre uti- 
lises en tant que charges ; elle vise en particulier des 
pigments modifies qui peuvent etre teints a Taide 
de teintures directes et peuvent etre utilises en tant 
que charges aptes k conferer une couleur. 

La presente invention a en outre pour but de 
pourvoir a des pigments modifies qui peuvent etre 
utilises en tant que charges dans des applications 



dans lesquelles ils ne -donnaient pas satisfaction ante- 
rieurement. 

La presente invention a pour objet des charges 
pouvant comporter des liaisons transversales, et ca- 
pables de conferer une resistance a l'abrasion ame- 
lioree, outre qu'elles ameliorent d'autres proprietes 
aux elastomeres. 

D'autres objets et ^vantages de Tinvention ressor- 
tiront de la description qui va suivre. 

La demanderesse a connaissance des efforts qui 
ont ete faits dans Part anterieur pour ameliorer les 
proprietes des pigments de charges, en les modifianfc 
par des organosilanes. Des modifications apportees 
a des pigments par des silanes organiques donnent 
lieu a des dispersions ameliorees dans des vehicules 
organiques, mais de telles modifications n'augmen- 
tent normalement pas le renforcement des polymeres 
d'addition vinyliques, a. moins que 1'organosilane 
porte des types specifiques de non-saturation qui 
servent a provoquer une liaison beaucoup plus te- 
nace ent-re la charge et le vehicule. En tous cas, 
tous ces pigments modifies conformement a 1'Art 
anterieur, sont rend us hydrophobes par modifica- 
tion par des organosilanes satures ou non et, de 
plus, de tels pigments modifies par des silanes ne 
constituent pas des agents de renforcement de va- 
leur dans les resin es thermodurcissables satu- 
rees. 

La demanderesse a trouve a present qu'en modi- 
fiant les pigments de charges par des amino-organo- 
silanes satures, Ton ameliore le renforcement d'un 
grand nombre de polymeres d'addition vinyliques, 
et de polymeres thermodurcissables, du fait de la 
formation d'une liaison chimique forte entre le pig- 
ment de charge et le polymere. La liaison est creee 
a 3'aide de la surface des pigments, qui est modifiee 
par les fonctions amines. H est surprenant de consta- 
te r que la modification par un amino-organosilane 
ameliore le renforcement tant des polymeres d'addi- 
tion vinyliques que des polymeres thermodurcissa- 
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Lc « hi-sil », marque deposee 9 qui est une silice 
hydratee precipitee dont les particules presentent de 
tres faibles dimensions ; 

La « celite marque deposee, qui est une terre 
d'infusoires dont le principal constituant est de la 
silice hydra tee; 

L'« alumine C », marque deposee, qui est un 
oxyde d'aiuminium hydrate dont les particules pre- 
sentent de faibles dimensions ; 

Le « kadox », marque deposee, qui est une charge 
d'oxyde de zinc; 

Le « titanox marque deposee, qui est un pig- 
ment de dioxyde de titane de qualite commerciale ; 

Le « cab-o-sil », marque deposee. qui est une silice 
anhydre tres finement divisee; 

Le « ludox marque deposee, qui est une silice 
precipitee dont les particules sont de tres faibles 
dimensions. 

Les exemples qui vont suivre illustrent des pro- 
cedes typiques a Taide desquels on obtient diffe- 
rents pigments modifies en surface, conformeinent 
a la presente invention. 

Exemple i. — L'on dissout 8 g de gamma-amino- 
propyltriethoxysiianc dans 3,3 litres de benzene 
dans un ballon a fond rond de 51- L*on ajoute a 
cctte solution 400 g de carbone-black, et Ton chauffe 
a reflux durant 2 h le melange resultant. Le pro- 
duit resultant contient 2 % d'agent modifica- 
teur rapport e au poids du carbone black. 

Exemple 2. — L'on modifie du « sup rex $ par 
1,0 9c cn poids de gamma-aminopropyltriethoxysi- 
lane, en ajoutant la quantite appropriee de i'agent 
modificateur. et en utilisant 1'eau comme solvanU 
puis en ajoutant i'argile et en chauffant a reflux 
durant 2 h 1/2. L*on recupere les produits et on les 
seche. L'on repete cet exemple en utilisant successi- 
vement 2,0 % a 3,0 % de gamma-amino-propyltri- 
ethoxysilane. 

Exemple 3. — L'on modifie du « zeolex 23 » par 
1 % en poids de gamma-aminopropyltriethoxysilane, 
en ajoutant le « zeolex » a une solution de I'agent 
modificateur dans du benzene et en chauffant a 
reflux durant 2 h 1/2. L'on recupere et Ton seche 
le produit. 

Exemple 4. — L'on modifie le « suprex » par un 
si lane presentant deux fonctions amine, designe par 
« Z-6020 », a raison de 1 % de ce dernier, en ajou- 
tant 1,51 kg de « Z-6020 » a 302 kg d'eau, sous 
agitation. L'on ajoute lentement 150 kg de « su- 
prex » a la solution tout en poursuivant I'agitation 
jusqu'a ce que Ton ait obtenu une lame homogene 
d 'argil e. L'on seche ensuite la lame d'argile par pul- 
verisation dans un sechoir pulverisateur conique 
dc 2,13 m qui fonctionne a une temperature d'ad- 
mission de 316 °C et a une temperature de sortie de 
121 °C. L'on obtient une argile finement pulverisee. 
chimiquement modifiee. L'on reproduit cet exemple 
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avec 2,0 % et 3 9 0 % d'agent modificateur du 
« suprex ». 

Exemple 5. — L'on produit 1'exemple 4 en utili- 
sant a la place du « Z-6020 », du «Y-2967 » qui 
est un aminosilane qui est un gainma-aminopropyi- 
triethoxysilane modifie. 

Exemple 6. — L'on produit 1'exemple 4 en uti- 
lisant a la place du « Z-6020 le « A-1100 :» qui 
est un gamma-aminopropyltrietlioxysilane. 

Exemple 7. — L'on modifie le <a suprex a par 
1 % de gamma-aminopropyltriethoxysiiane, en ajou- 
tant 10 g de ce dernier a. 3,5 litres de benzene, 
puis en ajoutant 1 kg de « suprex » et en chauffant 
le tout a reflux durant 3 h. L'on recupere et l'on 
seche 1'argile modifiee. L'on reproduit cet exemple 
en utilisant successivement 2 et 3 % de gamma-ami- 
nopropyltrietlioxysilane a la place de 1 %. 

Exemple 8. ■ — L'on produit 1'exemple 7 en utili- 
sant a- la place du gamma-aminopropyltriethoxysi- 
lane, le « Z-6020 a>. 

Exemple 9. — L'on reproduit 1'exemple 7 en utili- 
sant le « Y-2967 » a la place du gamma-aminopro- 
pyltriethoxysilane. 

Les exemples qui precedent illustrent la facilite 
avec laquelle on modifie difierents pigments mine- 
raux par des amino-organosilanes. 

L'on a reproduit les exemples en utilisant cha- 
cun des pigments mentionnes plus haut, pour obte- 
nir des pigments modifies presentant des proprietes 
analogues a celles decrites ci-apres. 

Bien que l'on n'ait cite a titre d'exemple que trois 
agents modificateurs, il va de soi qu'on ne l'a fait 
que par commodite, tous les agents modificateurs 
mentionnes dans les presentes demandes etant en- 
globes dans le cadre de ia presente invention. 

Les proprietes physiques des differents pigments 
decrits dans la presente demande sont modifiees de 
f aeon sensible par le groupe de silanes decrit confor- 
mement a la presente invention. Par exemple, lors- 
que l'on modifie du kaol : n, l'on observe un change- 
ment extraordinaire de ses proprietes. La ou, ante- 
rieurement, le kaolin navait pas d'affinite sensible 
pour les colorants directs, il est a tel point modifie 
en mettant en ceuvre le procede qui fait 1'objet de 
la presente invention, qu'il peut aisement etre teint a 
1'aide de colorants directs. L'on peut utiliser les kao- 
lins comme charges de polyurethanes la ou on ne 
pouvait pas les utiliser avant de les modifier, car 
ils empechaient la prise en masse du polymere. C'est 
ce qui ressort du tableau 1 dans lequel l'on a utilise 



la formule suivante : 

« Vibrathane 5003 » (1) 100 parties 

Acide st6arique 0,25 partie 

« Di-Cup 40 C » (2) 5 parties 

Argile. 60 parties 



(1) C'est un polyurethanc fabrigue par la Naugatuck Chcjnicnl 

Division de la US Rubber Company. 

(2) C'est un agent de polymerisation prodncteur de liaisons 

trans verifies, obtenu par U Hercules Powder Company. 



5 — 



[1.459.019] 



O 

CO 



O O •— I 



o o o 

-«3< r-< CO 
O vO 0\ 



o o o 

VD O r-« 
kA lA 



03 tO ©^ C> 

co © to odf-Hi-(c<i ' — t o. mm 

© cm cm o co t-t— o o cm cm 

CO M M «— < 



•<* CO 

\o cm 



M (N W CO CO 



o o o o o o 

© rH \D t^- t— 

o\ r- CO N M N 

H N CO CO CO 



o o o m to o 
r- cj% vo t— t ~ 



CM 
CO CO 



cmj co co co 



to vO vO 

t- c- 



iA to co 
CO On 0\ 

cm i— i «— i 



\© v© vO 
t- r- t*- © 

r-( CS 



LO 00 



■ 3 

« 

25 5 



o 

CO 



© o 

\0 CM 
Ox \o 



LO in 
CM O 
CM CM 



tO^ in 
eo to 
O 



to 

CO CM? 



O O O O O O 
© ©\ CM CA © 



0\ CO 
CM CM 



t— ( CO CS 



o o o 

t*- 0\ i 

r- •«* to 



LO LA 

cm co r- 

^ CO CO 



© i— • CO CO 00 CO LO 



t- t- t- eo -* CM 



to © 



CM CM CM »— ( t 



-15 



o o o 
■* « eo 
to ia ^ 



o o o 

f- CM CM 
O CM tO 



■— ( »-H < CM CM CM 



O O O 
CO CM \© 
VO OV LO 



O O O H CO CO O O i— I 



t— m ^* t— t— c*- co co co t— co r- t— 



CM eo eo c- 



-is* 5 

S ffl o- 
£ J ^ 



o o o o o o o o 
t*- »— ■ co r-T*co ts* tn 
CM CO CO LOvOvO CO CO 



o 
-* 
vO 
CO co 



o to LO 

CM CS 

LO to to 



c- r- r- 



LO O CO 
CO I s - if 
CM, CM CM 



« 



CO O «— » CO tO «* 

^fi to VO CO o o 



o © o 

^J* 0\ CM 

CM CO CO 

LO ^tf tO 



CO CO 



LO^ 

to* to 



•«* co 

CM] 



- « n 



o o to © o to 
to O N eo vO t*" 



co vo r— eo vo eo \0 N 



go 



s 



22 



§ 



*8 



. 3 



5 



E 

hi 



•a 

E 



s 



o 



— 7 



Les resultats font apparaitre que le « zeolex 23 » 
modifie par ie gamma - aminopropyltriethoxysilane 
prend en masse plus rapid ement que le «c zeolex 23 » 
non modifie utilise comme charge du caoutchouc; 
de plus son coefficient d'elasticite est superieur, sa 
resistance a la traction est augrnentee et, sa resis- 
tance au dechirement ainsi que sa resistance a 
Tabrasion sont ameliorees. 

IJ y a lieu de remarquer que les proprietes phy- 
siques et les proprietes electriques k Tetat humide 
de resines chargees, peuvent etre sensihlement ame- 
liorees en traitant les charges conformement a la 
presente invention. 

La demanderesse a trouve qu'en plus de ce qui 
a ete decritv plus haut, les proprietes des pigments 
modifies sont affectees par 1c solvant mis en ceuvre 
dans leur preparation. 

Les proprietes des carbone-blacks. des argiles et 
des silicates modifies, dans les styrenes aqueux tels 
que ceux qui ont ete decrits a Texemple 2, different 
de fagon sensible des proprietes des memes pig- 
ments modifies dans des . systemes non-aqueux du 
type de ceux decrits aux exemples 1 ^t 3. Pour 
demon trer ces differences, Ton a utilise pour rea- 
liser des composes du caoutchouc a Taide de la 
formule ci-apres, de Targile « suprex » conform e a 
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Texemple 2 et de Targile « suprex » xnodifiee dans 
un solvant non-aqueux, conformement a ce qui 
est decrit a Texemple 7. 





Parties 
en poids 


Feuille fumee (1) 


100 

104 
5 
3 

1 

4 


Argiie (telle que specifiee dans le tableau 












(1) Caoutchouc naturel. 



On melange les composes dans un broyeur de 
laboratoire de 15,24 a 30,5 cm, puis 1'on fait 
prendre "en masse a 127 °C, pour obtenir des prises 
en masse au bout de 30 mn, .45 mn et 60 mn pour 
cliacun, 

Le tableau 5 ci-apres compare les coefficients 
d'abrasion et les taux d'eiasticite a 200 % de cha- 
cun des materiaux soumis a Tessai. 



Tableau V 



Argiie 


Coefficient d' abrasion 


Module 200 % , 


30' 


45' 


CO' 


30* 


45' 


60* 


« SUPREX » temoin 

« SUPREX » a 3 % de modificateur (ben- 


% 

55,0 


% 

55,9 


% 

53,7 


kc/cm 8 

53,20 


kg/cm* 

67,2 


kg/cm 8 

69,3 




72,8 
84,6 


68,6 
85,5 


65,2 
70,7 


140 
121,8 


144,9 
137,9 


151,9 
139,3 


« SUPREX » a 3 % de modificateur (eau). 



Les resultats mentionnes dans le tableau 5 indi- 
quent clairement que ks argiles modifiees confor- 
mement a Tinvention conferent aux compositions 
de caoutchouc des proprietes superieures lors- 
qu'elles sont utilisees comme charges dans celles-ci. 
Ces resultats demontrent egalement que les argiles 
modifiees dans un systeme aqueux conferent une 
resistance superieuxe a Fabrasion et un taux d'eJas- 
ticite inferieur a celui des argiles modifiees dans 
un systeme non-aqueux. 

Bien que Ton ait utilise du caoutchouc naturel 
dans les formules soumises a l'essai dans le ta- 
bleau 5, les essais ont egalement ete . efTectues, 
avec des resultats analogues, a partir de formules 
contenant du caoutchouc-styrene-butadiene, des po- 
lyurcthanes et du polyhutadiene. 

II va de soi que la description qui precede n'a 
ete donncc qu'a titre d'illustration de Tinvention et 
que des variantes peuvent etre apportees sans 
s'ecarter de Tesprit de Tinvention. 



RESUME 

L'invention concerne : 

1° Un pigment mineral finement divise sous 
forme particulate, modifie en surface par jusqu'a 
15 %, par rapport au poids du pigment sec, d'un 
amino-organosilane de formule : 

Riv "^ORa 
Nj— X— Si— OR4 
RsK \0Rs 

dans laquelle : 

R x represente de Thydrogene, ou un radical al- 
coylc, aryle, cycloalcoyle ou alcoylaryle; 

represente de Thydrogene, un radical alcoyle 
aryle, cycloalcoyle, ou alcoylaryle ; 

R 3 represente de Thydrogene, ou un radical al- 
coyle inferieur, aryie, alcoylaryle inferieur, ou aryi- 
alcoyle inferieur; 

R* represente de Thydrogene, ou : un radical al- 
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